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ABSTRAKT
Diplomová práce pojednává o nanotechnologii, nanočásticích a nanostrukturovaných po-
vrších, elektrochemických metodách, obzvláště voltametrii, cyklické voltametrii, elektro-
chemické impedanční spektroskopii a měření kontaktního úhlu. Část se zabývá elektro-
dami především nanostrukturovanými a modifikovanými biolátkami s thiolovou vazbou.
V praktické části je uveden postup přípravy nanostrukturovaných zlatých elektrod včetně
SEM snímků jejich povrchu. Nanostrukturované a hladké zlaté elektrody byly modifiko-
vány kyselinou 11-merkaptoundekanovou, streptavidinem, glycinem a biotinem, a měřeny
cyklickou voltametrií, elektrochemickou impedanční spektroskopií a kontaktním úhlem.
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ABSTRACT
This master thesis deals with nanotechnology, nanoparticles and nanostructured surfa-
ces, electrochemical methods, especially voltammetry, cyclic voltammetry, electroche-
mical impedance spectroscopy and contact angle measurement. One part is focused on
electrodes primarily nanostructured and modified by substancies with thiol bound. Tu-
torial for preparation of gold nanostructured electrods is introduced in practical section
including SEM photos of electrode surface. Nanostructured and bare gold electrodes were
modified by 11-mercaptoundecanoic acid, streptavidin, glycine and biotin and measured
by cyclic voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy and contact angle.
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ÚVOD
V nynější době dosahují velkého rozmachu nanotechnologie. Jako jeden ze zaklada-
telů nanotechnologie je označován Richard Feynman, který základní myšlenky před-
stavil ve své slavné přednášce nazvané Tam dole je spousta místa (There’s Plenty
of Room at the Bottom), kterou v roce 1959 přednesl na výroční schůzi Americké
společnosti fyziků pořádané na Caltechu. Využití nanotechnologií a nanomateriálů
je velmi rozsáhlé. Již v současnosti nalézají uplatnění v mnoha oblastech běžného
života jako je elektronika (paměťová média [1], spintronika [2], bioelektronika [3],
kvantová elektronika [4]), zdravotnictví (cílená doprava léčiv[5]), strojírenství (su-
pertvrdé povrchy [6]) apod.
Cílem diplomové práce bylo seznámit se s problematikou měření elektrod s na-
nostruturovaným povrchem pomocí elektrochemické impedanční spektroskopie a
dalších voltametrických metod. Součástí bylo i praktické vyrobení elektrod s na-
nostrukturovaným povrchem. Vyrobené nanostrukturované elektrody byly modifi-
kovány kyselinou 11-merkaptoundekanovou, streptavidinem, glycinem a biotinem.
Vlastnosti navázaných biolátek byly pozorovány pomocí elektrochemické impedanční
spektroskopie, cyklické voltametrie a kontaktním úhlem.
Značný vývoj nanomateriálů v posledních letech poskytl další stupeň v kon-
strukci unikátních elektrochemických biosenzorů, které jsou schopné dosáhnout velké
aktivní povrchové plochy díky jejich malým velikostem. Zlaté nanočástice mají velký
potenciál pro konstrukci efektivních elektrochemických senzorů a biosenzorových
systémů. Použití elektrody modifikované zlatými nanočásticemi zlepšuje výkonnost
elektrochemických biosenzorů takovým způsobem, že proces přenosu elektronů v
roztoku může být urychlen velkou plochou senzoru. [19]
12
1 NANOTECHNOLOGIE
Nanotechnologie jsou návrh, výroba a použití nanostruktur nebo nanomateriálů, a
základní pochopení vztahů mezi fyzickými vlastnostmi nebo jevy a materiálovými
rozměry. Nanotechnologie pracují s materiály a strukturami v rozměrech nanometrů,
v běžném rozmezí od jednoho po několik tisíců nanometrů. Jeden nanometr je 10−3
milimetru nebo 10−9 metru, což je přibližně tisíckrát tenčí než lidský vlas. Nanotech-
nologie nabízí možnosti pro vytváření nanostruktur s neobvyklými vlastnostmi jako
supravodivost [35] nebo magnetismus [36]. Velmi důležitým aspektem nanotechnolo-
gií je miniaturizace současných a nových nástrojů, senzorů a zařízení. Nejúspěšnější
příklad miniaturizace nabízí mikroelektronika, kde "menší“ znamená lepší výkon od
dob, kdy byly vyvinuty integrované obvody: více součástek na čipu, rychlejší ope-
race, nižší cena a menší spotřeba elektřiny. Jako další lze uvést ukládání dat, kde je
vyvíjena snaha navrhnout magnetické součástky pro data s kritickými rozměry okolo
deseti nanometrů. [40] Příklady možných budoucích miniaturizací jsou: počítače s
výpočetními algoritmy napodobujícími lidský mozek, biosenzory, které varují již v
prvotním stadiu začínající nemoci, nejlépe na molekulární úrovni a jejich schopnost
zacílit specifické léky, které automaticky zaútočí na nemocné buňky v těle, nano-
roboty, kteří budou schopni opravit vnitřní poškození a odstranit chemické toxiny
v lidském těle, a elektronika jejíž velikost bude v nanometrech. [34, 37, 39] Dalším
možným uplatněním nanotechnologií je použití nanovláken v tkáňovém inženýr-
ství. Spleť nanovláken má při malém objemu velký povrch a tak může představovat
vhodné lešení (matrix), na kterém se uchytí ex vivo kultivované buňky náhradní
tkáně. Pokud je navíc materiál nanovláken odbouratelný organismem, lze očekávat,
že bude postupně nahrazený vlastní extracelulární matrix. Vyvíjí se náhrady kostní
tkáně, kloubních chrupavek, šlach, svalů, kůže a dokonce i nervové tkáně.[38]
1.1 Typy nanostruktur
Nanostruktury je možné rozdělit do několika skupin podle jejich tvarů a rozměrů
(Obr. 1.1). [43] Dvou-rozměrné (2D) nanostruktury byly rozsáhle zkoumány v oblasti
polovodičů, protože je lze připravit pomocí techniky zvané jako epitaxe z moleku-
lárního svazku (MBE). V posledních dvaceti letech díky snahám mnoha výzkum-
ných skupin byl zaznamenán významný postup díky 0D nanostrukturám (kvanto-
vým tečkám). Například byla objevena široká škála chemických metod pro výrobu
kvantových teček s kontrolovatelnými rozměry z mnoha různých materiálů.[42] Po-
užitím kvantových teček jako aktivní součástky bylo vyrobeno mnoho různých pro-
totypů. Pozoruhodné příklady prototypů jsou lasery z kvantových teček[44], jedno-
elektronové tranzistory [45], paměťové jednotky [46], senzory [47], optické detektory
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[48] a světlo-emitující diody (LED)[49].
V poslední době, jedno-rozměrné (1D) nanostruktury jako drátky, tyčinky, pásky
a trubičky jsou v popředí zájmu výzkumných skupin díky jejich unikátnímu pou-
žití v mezoskopické fyzice a při výrobě zařízení v nanoměřítku. 1D nanostruktury
poskytují způsob jak prozkoumat závislost elektrických a termálních nebo mecha-
nických vlastností v rámci malých rozměrů. V porovnání s kvantovými tečkami,
je pokrok 1D nanostruktur pomalejší. Je obtížné syntetizovat tyto nanostruktury
s dobře kontrolovanými rozměry, morfologií, stupněm čistoty a chemického složení.
[42]
Obr. 1.1: Tvary nanostruktur. [41]
1.2 Výroba nanostruktur
Pro syntézy nanomateriálů a výrobu nanostruktur existují dva přístupy - top-down
(shora - dolů) a bottom-up (zespoda - nahoru) (viz Obr. 1.2). Top-down si lze předsta-
vit jako práci sochaře, odštěpujícího kusy mramoru z nějž nakonec vznikne socha.[37]
Přesně takto jsou nanostruktury metodou top-down vyráběny. Bottom-up znamená
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opak, nárůst materiálu od základu: atom na atom, molekula na molekulu. Litografie
je považována za hybridní, nárůst tenkého filmu je bottom-up, zatímco leptání je
top-down, oproti tomu nanolitografie je běžně řazena jako bottom-up. Obě metody
hrají velmi důležitou roli v moderním průmyslu stejně jako v nanotechnologiích.
Obr. 1.2: Schématické zobrazení procesu výroby nanostruktur.[54]
Největší problémem top-down je v nedokonalosti povrchu struktur. Nanodráty
vytvořené litograficky nejsou hladké a obsahují mnoho nečistot a povrchových de-
fektů, které mohou mít za následek snížení vodivosti. Bottom-up nabízí lepší pod-
mínky pro výrobu nanostruktur s menšími vadami, malou kontaminací povrchu a
lepší ovladatelností nárůstu nanostruktur. Mezi bottom-up se řadí syntézy nano-
struktur přes šablony.[34, 37]
V posledních dvou desetiletích získaly velkou pozornost syntézy 1D nanomateri-
álů a bylo vyvinuto mnoho způsobů pro jejich syntetizování, zahrnující VLS (Vapor
- Liquid - Solid) nárůst, katalytický nárůst za pomoci laseru, chemická depozice
z plynné fáze (CVD), laserové odpařování, epitaxe z molekulárních svazků (MBE),
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reaktivní iontové leptání (RIE) skrz nanomasku, elektronová litografie (EBL), nano-
sférická litografie (NSL) a rozmanité metody s roztoky. Mezi tyto způsoby se řadí i
elektrodepozice, v kombinaci s různými šablonami (maskami), jakými jsou křemíkové
šablony [51], polykarbonátové šablony [52] a šablony z anodizovaného oxidu hlini-
tého (AAO) [53]. S využitím AAO šablony již byla připravena celá řada nanodrátů,
nanotyčinek a nanotrubiček z mnoha různých materiálů jako jsou kovy, polovodiče
nebo vodivé polymery. [20] Výhodou je možnost nastavitelnosti průměru pórů a
délky výsledných nanočástic. Anodizace hliníku ve vhodném kyselinovém roztoku
vede k rozeznatelné samouspořádané hexagonální nanoporézní hliníkové struktury.
Obr 1.3(a) ukazuje morfologii AAO šablony vyrobené roztokem kyseliny šťavelové,
utvářející hexagonální strukturu a průměr pórů 80 nm. Obr 1.3(b) prezentuje zlaté
nanodrátky syntetizované do AAO šablony, ze snímku je patrné, že nanodráty jsou
uniformní a jejich průměr je okolo 80 nm, což koresponduje s průměrem pórů v AAO
šabloně. [20] - [22]
Obr. 1.3: a) AAO šablona - pohled shora, b) zlaté nanodráty syntetizované v AAO
šabloně. [20]
Výhody syntézy pomocí šablon ve srovnání s ostatními metodami výroby na-
nostruktur jsou: nízké výrobní náklady, snadná manipulace s materiály a relativně
nízké požadavky na vybavení. Další výhody elektrochemické depozice jsou také v
její jednoduchosti, chemické skladbě a mikrostruktuře s požadovanými vlastnostmi.
[22]
1.3 Využití nanostruktur
Nanotechnologie nabízí širokou škálu možných použití v elektronice, optických za-
řízeních a biologických systémech. Například v aplikacích v medicíně, respektive v
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nanomedicíně, kde je hlavním cílem "miniaturizace", senzory o velikosti buňky, malé
zařízení vyhledávající patogeny, neutralizující chemické toxiny a podobně.
Jedna z důležitých větví nanotechnologií je nanobiotechnologie. Nanobiotechno-
logie zahrnuje použití nanostruktur jako vysoce sofistikovaného zařízení nebo ma-
teriálu v biologii nebo medicíně, a využívá biologických molekul k navazování na
nanostruktury. Molekulové rozpoznávání je jednou z mnoha fascinujících schopností
mnoha biologických molekul. Některé molekuly dokáží rozpoznat a navázat se na
jiné molekuly s extrémně vysokou selektivitou a specificitou. Jako receptory v mo-
lekulovém rozpoznávání jsou nejčastěji používány protilátky a oligonukleotidy.
Obr. 1.4: Ultrasenzitivní biosenzor založený na uhlíkových nanotrubicích na nano-
elektrodovém poli. Obrázky vpravo representují využití v DNA a v antigenové de-
tekci. [15]
Protilátky jsou proteinové molekuly vytvořené imunitním systémem vyšších or-
ganismů, rozpoznávajících viry nebo antigeny, na které se navážou a díky tomu je
virus rozpoznán a zničen jinou částí imunitního systému. Oligonukleotidy, krátká
jednovláknová molekula DNA, jsou lineární řetězce nukleotidů, každý z nich složený
z nukleové báze, pětiuhlíkatého monosacharidu a jednoho nebo více zbytků kyse-
liny fosforečné. Existují čtyři rozdílné báze: adenin (A), cytozin (C), guanin (G) a
tymin (T). Schopnost rozpoznávání molekul oligonukleotidy vychází ze dvou vlast-
ností. První vlastností je specifické pořadí sekvence bází v oligonukleotidu, jedinečná
vazba adenin - tymin a cytosin - guanin je vlastností druhou. Díky těmto vlastnos-
tem je vaznost oligonukleotidů velice selektivní a specifická a je hojně využívána v
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oblasti biosenzoriky (Obr. 1.4). V biosenzorice se nevyskytují ale pouze oligonukleo-
tidy nebo protilátky. Na povrch nanostruktur lze navazovat například biolátky jako
je avidin, tvořící silnou vazbu s biotinem. Protilátky, oligonukleotidy i biolátky se
nejčastěji navazují na zlaté nanočástice kovalentní vazbou thiol-zlato.[34]
1.4 Nanostrukturované elektrody
Obecně nanoelektrody jsou menších rozměrů pod 500 nm. Prozatím již bylo vy-
vinuto množství postupů výroby nanoelektrod, zahrnujících litografické techniky,
symetrické šablony syntetizujících nanomateriálů, nanoelektrody založené na uh-
líku, jednostěnné uhlíkové nanotrubice, fullereny, vtištěné nanočástice, funkcionali-
zované uhlíkové nanotrubky, syntetické nanodráty, jednodrátkové nanoelektrody a
samouspořádané monomolekulární vrstvy látek (Obr. 1.5).
Litografické a fotolitografické techniky jsou nejpraktičtější a nejvýhodnější a jsou
schopny produkovat rozsáhlou škálu tvarů a velikostí jednotlivých nanoelektrod nebo
elektrodových polí majících rozměry v mikrometrech. [50]
S čím dál větším zájmem o nanoelektrody se jejich využití přesunulo do širší
oblasti a tak se již nanoelektrody používají nejen v biosenzorice ale i v biomedicíně,
biologickém zkoumání a biologických aplikacích.[14]
Některé ze současných aplikací nanomateriálů v této oblasti zahrnují použití roz-
manitých nanočástic (zlatých, platinových, z oxidu zinečnatého), nanotrubic (uh-
líkové, z oxidu titaničitého), nanodrátů a nanotyčinek. Nicméně většina snah na
zhotovování biosenzorů s nanomateriály se hlavně zaměřuje na použití nanočástic a
rozptýlených jedno-dimenzionálních (1D) nanomateriálů. Zlaté nanodráty vynikají
mezi 1D nanomateriály mnoha výhodami, jako je velký specifický povrch, chemická
a teplotní netečnost, biokompatibilita, excelentní elektrická vodivost a dobrá elek-
trochemická aktivita vůči 𝐻2𝑂2, která činí tento nanomateriál ideálním základem
pro konstrukci nanobiosenzorů. [13, 19, 20]
1.5 Elektrody modifikované biolátkami
Precizní návrh biologických mezipovrchových vlastností se ukazuje jako klíčový fak-
tor v oborech biosenzoriky. Zlato je běžně používáno pro výrobu pracovních elektrod,
vlastnosti tohoto materiálu jsou důležité pro rozvoj elektrochemických senzorů a
elektrické manipulace s biolátkami. Modifikování povrchu zlata samouspořádajícími
se alkanthioly (SAM) bylo předmětem intenzivního výzkumu v posledních dvaceti
letech. Syntézou vhodných alkanthiolových molekul může povrch zlata zůstat ne-
změněn, a to díky vlivu polyethylenglykolových molekul, nebo se stát reaktivní k
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Obr. 1.5: Schématická ilustrace šesti různých možností nárůstu 1D struktur: A) ří-
zený anisotropní krystalografickou strukturou pevné látky, B) ohraničený kapkou
(VLS), C) použití šablony (’tvrdá’ šablona), D) kontrolovaný nasedáním ohraničují-
cích reagencií (’měkká’ šablona), E) samouspořádáním 0D nanostruktur a F) redukcí
velikosti 1D mikrostruktur.[42]
proteinům, pomocí začleněných alifatických nebo polárních skupin. [23]
SAM je nanodeposit zformovaný spontánním adsorpčním procesem organických
molekul na různorodých substrátech jako je zlato, stříbro, železo, měď a sklo. Tloušťka
SAM je nejčastěji 1 - 3 nm [55]. Pro sestavování povrchu SAM je typické použití
alkanthiolů a jejich derivátů. Výhodami používání SAM jsou: účinná imobilizace
detekčních elementů jako jsou enzymy nebo DNA a kontrola rychlosti přenosu elek-
tronu a kapacitance elektrody. SAM může pomoci imobilizovat enzymy bez poško-
zení enzymové aktivity.[24]
SAMmůže být považován sám o sobě jako nanostruktura. Skutečně jej lze hodno-
tit jako nejelementárnější formu organického ultratenkého materiálu. Studium SAM
je obzvláště slibné v oblasti senzorů, v prevenci koroze, v nanokonstrukcích (zejména
19
v informačních technologiích), pro konstrukci nanozařízení sloužících k lékařským
implantacím a mimo jiné i ve farmakologii. V mnoha z těchto využití lze na SAM
pohlížet jako na rozhraní mezi materiály s naprosto rozdílnými fyzikálními a che-
mickými vlastnostmi: kovy, polovodiči nebo jinými anorganickými látkami na jedné
straně a organickými biologickými látkami (polymery, biomolekulami, jinými jedno-
duššími organickými molekulami) na straně druhé.[25]
Pro SAM se často používají tři typy organických sloučenin obsahujících síru: al-
kanthioly (𝐻𝑆(𝐶𝐻2)𝑛𝑋), dialkyldisulfidy (𝑋(𝐶𝐻2)𝑚𝑆 − 𝑆(𝐶𝐻2)𝑛𝑋), a dialkylsul-
fidy (𝑋(𝐶𝐻2)𝑚𝑆(𝐶𝐻2)𝑋, kde 𝑛 a𝑚 je počet metylenových skupin a 𝑋 reprezentuje
koncovou skupinu alkylového řetězce (−𝐶𝐻3,−𝑂𝐻,−𝐶𝑂𝑂𝐻).[55]
Obr. 1.6: Schéma kovalentní vazby alkanthiolu na Au. [26]
Alkanthiolové SAM na kovech, zejména na Au, přitahují značnou pozornost díky
snadné výrobě a síle S-Au vazby. Thiolové molekuly vytváří stabilní strukturu na
zlatém povrchu na základě silné afinity mezi sírou (-SH hlava alkanthiolu) a zlatem
na povrchu, a intermolekulárních interakcí (Van der Waalsovy síly) mezi alkylovým
řetězci, a elektrostatickými vztahy mezi sírou a mezi nabitými nebo polárními kon-
covými skupinami) (Obr. 1.6). Tyto monovrstvy jsou po přípravě velice stabilní a
nejsou citlivé na vlhkost, nepolymerizují v porovnání se silanovými SAM, které hyd-
rolizují a utváří polymery, které mohou kontaminovat povrch. Alkanthiolové SAM
jsou také unikátní svou rozmanitostí využití, kterými jsou například modifikace
smáčivých vlastností povrchů a vyvíjení nových metod farmakologických aplikací
léků.[25, 26]
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2 ELEKTROCHEMIE
Elektrochemie se zabývá rovnováhami a ději v homogenních a heterogenních sousta-
vách, z nich některé obsahují kromě nenabitých částic také částice elektricky nabité.
Těmito náboji jsou zejména elektrony a kladně resp. záporně nabité ionty. Základní
vlastností elektrochemických soustav je jejich schopnost vést elektrický proud a aku-
mulovat nabité částice (elektrony, ionty) na fázových rozhraních za vzniku rozdílu
elektrických potenciálů. Elektrochemie studuje jak rovnováhu, tak děje v homo-
genních i heterogenních systémech, v nich částice alespoň jedné ze složek nesou
elektrický náboj.[56, 57].
2.1 Elektrodové děje
Elektrodové děje způsobují změny jen ve velmi těsné blízkosti povrchu polarizova-
telné elektrody. Proto ve voltamperických metodách můžeme považovat koncentraci
analytu uvnitř roztoku v dostatečné vzdálenosti od pracovní elektrody za konstantní.
Elektrodový proces zahrnuje děje, které jsou spojeny s transportem analytu jako
elektroaktivní látky k elektrodě, vlastním elektrodovým dějem (tj. reakcí přenosu
náboje) a vylučováním produktu na elektrodě, případně jeho transportem od elek-
trody.
Transport elektroaktivní látky k elektrodě je zprostředkován třemi pochody:
• Difuzí, která je řízena koncentračním spádem v těsné blízkosti elektrody. Kon-
centrační spád je vyvolán úbytkem elektroaktivní látky u povrchu elektrody
způsobeným elektrolýzou.
• Migrací, kterou vyvolává elektrické pole mezi elektrodami svým působením na
nabité částice.
• Konvekcí, kterou je rozuměn tok částic vyvolaný mícháním nebo teplotními
rozdíly.
Pro zjištění koncentrace elektroaktivní látky je nutné sledovat především difuzi,
která na koncentraci závisí a naopak potlačit migraci elektroaktivní látky. Při mi-
graci je nutno přenést určitý náboj ionty v roztoku bez ohledu na jejich druh. Je-li
přidán do zkoumaného roztoku nosný (indiferentní) elektrolyt v koncentraci asi sto-
krát převyšující koncentraci elektroaktivní látky, převážnou část náboje přenášejí
ionty nosného elektrolytu a migrace elektroaktivní látky je zanedbatelně malá. Sou-
časně je tím významně snížen elektrický odpor roztoku.
Dosáhne-li potenciál polarizovatelné elektrody hodnoty rozkladného potenciálu
elektroaktivní látky, kdy začne její vylučování, snižuje se koncentrace této látky při
povrchu elektrody. Vylučovat se může jen ta látka, která se nachází těsně u povrchu
elektrody, a tam se dostane difuzí (aby se tam nedostávala migrací, je přítomen
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nosný elektrolyt). Proto je označován procházející proud jako difuzní. Elektrodou
tedy prochází elektrický proud, je depolarizována.
Zvyšuje-li se dále vložené napětí, narůstá vylučování elektroaktivní látky. Tento
růst nastává pouze potud, pokud se nezačne vylučovat každá částice elektroaktivní
látky, která je k povrchu elektrody difuzí donesena. Tím klesne koncentrace elek-
troaktivní látky u povrchu elektrody na nulovou hodnotu. Zvyšování napětí již neu-
rychluje její vylučování, protože tato látka u povrchu elektrody není. Proud dosáhl
hodnoty limitního difuzního proudu. Jeho velikost je určena rychlostí difuze elektro-
aktivní látky k povrchu elektrody. Elektroda se polarizovala koncentrační polarizací.
[7]
2.1.1 Kapacita dvojvrstvy
Elektrická dvojvrstva je útvar složený ze dvou opačně nabitých vrstev, který se vy-
tváří při styku nabitého povrchu tuhé látky s roztokem elektrolytu. Nabitý povrch
tuhé látky tvoří tzv. vnitřní vrstvu, k níž jsou elektrostatickými a adsorpčními silami
přitahovány ionty převážně opačného znaménka (protiionty), jejichž náboj neutrali-
zuje náboj povrchu – tzv. vnější vrstva. Pro popis tohoto uspořádání byly vytvořeny
různé modely elektrické dvojvrstvy (Helmholtzův, Gouyův-Chapmanův, Sternův).
Modely elektrické dvojvrstvy jsou představy o struktuře elektrické dvojvrstvy,
formulované na základě analýzy elektrostatických interakcí a tepelného pohybu iontů
v elektrické dvojvrstvě. Každý z navržených modelů se přibližuje skutečnosti do ur-
čité míry; jejich věrohodnost je posuzována podle toho, jak dalece jsou matematické
vztahy a kvalitativní závěry z modelové představy vyplývající ve shodě s experimen-
tálními fakty. Obr. 2.1 zobrazuje tři modely elektrické dvojvrstvy, kde modré kuličky
symbolizují záporně nabité ionty, červené kuličky kladně nabité ionty, 𝑉 - potenciál,
𝑉0 - potenciál nabitého povrchu, 𝑙 - efektivní tloušťka dvojvrstvy, 𝛿 - plošná hustota
náboje, 𝜁 - elektrokinetický potenciál a 𝑒 - elementární náboj.
• Helmholtzův model (Obr. 2.1 a): náboj vnitřní vrstvy (nabitého povrchu) je
úplně kompenzován těsně přiléhající vrstvou protiiontů; plošná hustota náboje
této vnější vrstvy je stejná jako plošná hustota náboje nabitého povrchu (elek-
trická dvojvrstva je obdobou deskového kondenzátoru). Tento první model
(1879) popisuje chování reálných systémů při vysokých koncentracích elektro-
lytů (velké iontové síle roztoku), kdy difuzní Gouyova-Chapmanova vrstva je
stlačena a celý náboj vnitřní vrstvy je neutralizován nábojem plošné vnější
vrstvy.
• Gouyův-Chapmanův model (Obr. 2.1 b): koncentrace iontů ve vnější vrstvě
plynule klesá se vzdáleností od nabitého povrchu. Stav této vrstvy je dán rov-
nováhou mezi elektrostatickými silami a tepelným pohybem iontů.
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• Sternův model (Obr. 2.1 c): vnější vrstva elektrické dvojvrstvy se skládá z
těsně přiléhající plošné vrstvy (tzv. Sternovy vrstvy), která je tvořena ionty
vázanými k vnitřní vrstvě převážně adsorpčními silami (které mají proti silám
elektrostatickým krátký dosah) o plošné hustotě náboje 𝜎1 , která je zpravidla
menší než plošný náboj vnitřní vrstvy 𝜎0, a z difuzní vrstvy, tvořené ionty
vázanými elektrostatickými silami (tato část vnější vrstvy bývá označována
jako Gouyova-Chapmanova vrstva), které neutralizují zbytek náboje vnitřní
vrstvy. Potenciál dvojvrstvy klesá nejprve prudce na hodnotu potenciálu Ster-
novy vrstvy a pak pozvolna k nule. Popis elektrické dvojvrstvy tímto modelem
nejlépe odpovídá experimentu, zvláště při středních koncentracích elektrolytů.
[16]
Obr. 2.1: Modely elektrické dvojvrstvy (a) Helmhotzův model, (b) Gouyův-
Chapmanův model, (c) Sternův model [16]
Při vložení elektrody do elektrolytu dojde k chemickým reakcím, které způsobí
nábojovou nerovnováhu. Ta je okamžitě vyrovnávána přesunem nabitých iontů k
elektrodě tak dlouho, dokud se náboje nevyrovnají. V okolí elektrody vzniká dvoj-
vrstva tvořená ionty jednoho náboje na jedné straně a opačně nabitou elektrodou
na straně druhé. [17]
2.1.2 Impedance elektrody
Přechod náboje přes dvojvrstvu je zpomalován rychlostí výměny elektronů mezi
ionty a elektrodou. Tento děj má rezistivní charakter a nazývá se odpor přenosu
náboje (charge transfer resistance). V modelu je představován rezistorem 𝑅𝐶𝑇 . 𝑍𝑊
je Warburgova impedance a je způsobena konečnou rychlostí difúze iontů z elektro-
lytu k elektrodě. 𝑍𝑊 a 𝑅𝐶𝑇 dohromady tvoří Faradaiovu impedanci, která modeluje
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parazitní chování článku spolu s paralelní kapacitou 𝐶𝐷𝐿. [17] Měření probíhají mezi
dvěma elektrodami ponořenými do roztoku, a proto v takovém případě mluvíme o
chemickém článku na kterém probíhají elektrochemické děje. Tyto děje přímo ovliv-
ňují přenosové parametry celého článku a jejich znalost je podmínkou pro stanovení
vhodné metody měření.
Chemický článek se chová jako sério-paralelní zapojení rezistoru a kapacitoru.
Odpor a kapacita závisí na frekvenci, a na rozdíl od elektrotechniky, i na složení roz-
toku a probíhajících chemických reakcích. Důsledkem je nelinearita systému. Model
(Obr. 2.2) představuje impedanci jedné elektrody. Referenční elektroda je ideálně
nepolarizovatelná, a proto nevnáší do obvodu žádné parazitní jevy. Reálné měřící
elektrody reprezentují dvě taková zapojení v sérii, přičemž rezistor 𝑅𝑅𝑂𝑍𝑇𝑂𝐾 je spo-
lečný pro obě elektrody a představuje měřený odpor elektrolytu. 𝐶𝐷𝐿 je kapacita
dvojvrstvy (double layer capacitance). Tato dvojvrstva se chová jako nabitý konden-
zátor o určitém potenciálu. Přechod náboje přes dvojvrstvu je zpomalován rychlostí
výměny elektronů mezi ionty a elektrodou. [17]
Obr. 2.2: Náhradní elektrický model impedance dvojvrstvy [17]
2.1.3 Warburgova impedance a CPE
Jeden ze specifických prvků pro elektrochemii je Warburgova impedance a člen kon-
stantního fázového posunu (CPE). Jejich fyzikální interpretace vychází z řešení Fic-
kových zákonů pro konkrétní geometrii povrchu, z kinetických rovnic popisujících
elektrochemické reakce na fázovém rozhraní a z termodynamických heterogenních
rovnováh. Warburgova impedance popisuje difuzí řízené procesy, CPE modeluje cho-
vání dvojvrstvy, sloužící jako nedokonalý kondenzátor.
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Jednotlivé prvky sestavené do ekvivalentního obvodu pak popisují celkové cho-
vání elektrochemického systému a ovlivňují průběh měřeného proudu (potenciosta-
tické EIS) či napětí (galvanostatická EIS). CPE lze popsat vztahem uvedeným v
Tab.2.1, kde 𝑌0 je admitance ideální kapacitance a 𝑛 je empirická konstanta, jejíž
rozpětí je od 0 do 1. Je pozoruhodné, že při 𝑛 = 1 se CPE chová jako čistý konden-
zátor, ale jeho fázový posun není 90∘, ten bude při všech frekvencích méně než 90∘,
zatímco při 𝑛 = 0 se chová jako čistý rezistor. Krom toho při 𝑛 = 0.5 je CPE ekvi-
valentní Warburgově impedanci. Následkem této jednoduché rovnice (viz Tab. 2.1),
fázový posun CPE impedance je nezávislý na frekvenci a jeho hodnota je (90 * 𝑛)
stupňů. Díky tomu získalo CPE svůj název. [32, 33]
Tab. 2.1: Matematický popis jednotlivých prvků ekvivaletního obvodu
Označení, název prvku (parametru) Vztah
R, odpor 𝑍𝑅 = 𝑅
C, kapacitance 𝑍𝑐 = −𝑖𝜔𝐶
L, induktance 𝑍𝐿 = 𝑖𝜔𝐿
Q, konstantní fázový posun 𝑍𝑄 = 1𝑌0(𝑗𝜔)𝑛
W, Warburgova impedance 𝑍𝑊 = 1
𝑌0
√
(𝑗𝜔)
U Warburgovy impedance dochází k fázovému posunu o 45°. Reálná i imaginární
část impedance jsou si tedy při všech frekvencích rovny. Z pohledu ekvivalentních
obvodů je chování Warburgovy impedance ve středu mezi projevy rezistoru a kon-
denzátoru. Warburgovu impedanci stejně jako CPE tak nelze nahradit jednoduchým
prvkem či jejich kombinací. Impedance každého prvku je popsaná rovnicí (viz Tab.
2.1) a na základě pravidel pro sériovou a paralelní kombinaci impedancí lze získat
matematický popis chování systému, jehož parametry (konstanty) jsou určovány při
regresi experimentálních dat. [12]
Obr. 2.3 představuje charakteristiku jedné elektrody v kapalném roztoku a ob-
sahuje navíc lineární část se sklonem 45∘ prezentovanou difúzí iontů k elektrodě.
Elektrický model této impedance obsahuje kapacitu dvojvrstvy 𝐶𝐷𝐿, která vzniká
přímo u povrchu elektrody, a dále odpor přenosu náboje iont-elektroda 𝑅𝐶𝑇 a reálný
odpor roztoku 𝑅𝑅𝑂𝑍𝑇𝑂𝐾 mezi elektrodami. Toto jsou lineární parametry. Warbur-
gova impedance 𝑍𝑊 představuje nelineární chování a závisí na elektrochemickém
ději, ke kterému na převodníku dochází. Od ní se převážně volí metoda měření a
vyhodnocení měřené veličiny. [18]
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Obr. 2.3: Impedanční charakteristika jedné elektrody v roztoku [18]
2.2 Impedanční spektroskopie
Impedanční spektroskopie je obecný termín zahrnující nízkosignálové měření přímé
elektrické odezvy zkoumaného materiálu, který zahrnuje elektrodové efekty, a ná-
sledné analýzy odezvy k získání informací o chemickofyzikálních vlastností systému.
Analýza je obecně prováděna ve frekvenční oblasti, ačkoliv měření jsou občas prová-
děny v časové oblasti a poté Fourierovou transformací převedeny do oblasti frek-
venční. Impedanční spektroskopie se v žádném případě neomezuje na měření a
analýzy dat v impedanční úrovni (například impedance vs. frekvence), ale může
zahrnovat některý ze čtyř základních úrovní imitance.
EIS zahrnuje měření a analýzy materiálů, ve kterých převažuje iontová kondukce.
Příklady takových materiálů jsou pevné a kapalné elektrolyty, rozpuštěné soli, skla
a polymery vedoucí ionty, a nestechiometrické iontově spojené jednoduché krystaly,
kde vedení může být iontově vakantní (prázdné místo po atomu v krystalové struk-
tuře) nebo intersticiální (ležící mezi uzly krystalové mřížky).
Zbývající kategorie impedanční spektroskopie (IS) se používají pro dielektrické
materiály: pevné nebo tekuté nevodiče, jejichž elektrické vlastnosti zahrnují dipo-
lární rotaci, a pro materiály s převážně vedoucí elektřinu. Příklady jsou jednokrys-
talové nebo amorfní polovodiče, skla, a polymery. Samozřejmě, impedanční spek-
troskopie se využívá také pro komplikovanější situace, například k částečně vodivým
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dielektrickým materiálů s určitou simultání iontovou a elektrickou vodivostí. Stojí
za to poznamenat, že ačkoli EIS je nejrychleji rostoucí odvětví impedanční spek-
troskopie, neelektrochemické IS měření přišlo dříve a je stále velmi cenné a důležité
v obou, základní i aplikované oblasti. [11]
Elektrochemická impedanční spektroskopie (EIS) je perspektivní technika pro
výzkum objemových a mezifázových elektrických vlastností různých druhů pevných
nebo kapalných materiálů spojených s vhodným elektrochemickým převodníkem
(elektrodovým podkladem). EIS je používána v procesech kontroly baterií, polovo-
dičů, v technologii tenkých filmů, při monitorování koroze a ochrany před ní pomocí
různých povlaků. EIS je rovněž úspěšně používaná při návrhu a vývoji senzorových
systémů.
Elektrochemická impedanční spektroskopie v klasické potenciostatické variantě
je metoda, kdy se na pracovní elektrodu vkládá konstantní potenciál se superpo-
novaným střídavým napětím o určité amplitudě (nejčastěji v rozsahu 5–10 mV) a
měří se střídavá složka proudové odezvy. Potenciál je buď zvolen, nebo se měří při
potenciálu nezatíženého obvodu (OCP; Open Circuit Potential), což je vlastní po-
tenciál proudově nezatížené (nezapojené) elektrody. Frekvence střídavého napětí se
při měření mění s časem. Používané frekvence se pohybují od 1 MHz do 0,1 mHz a
pro měření se obvykle používá potenciostat v tříelektrodovém zapojení. Frekvence
se vkládají buď postupně (single-sine technika) nebo superpozicí více frekvencí (ty-
picky 5 nebo 15; multi-sine technika). Výhodou "Single-sine"techniky je vyšší kvalita
naměřených dat a lze s ní měřit při vyšších frekvencích, nevýhodou je nízká rych-
lost měření při nízkých frekvencích (např. doba periody 10 mHz je 100 s). Naproti
tomu "multi-sine"technika je sice rychlá, ale její frekvenční rozsah je v závislosti na
počtu najednou vkládaných frekvencí shora omezen 3 kHz až 300 Hz (více vkláda-
ných frekvencí znamená nižší rozsah). Pro separaci jednotlivých signálů se používá
Fourierova transformace. Výhodou této techniky je, že díky její vyšší rychlosti lze
měřit i méně stabilní systémy.[12]
Pro získání impedanční charakteristiky měřeného systému lze použít i obrácený
postup a místo modulovaného napětí na elektrodový systém vkládat konstantní
stejnosměrný proud se superponovaným střídavým proudem o malé amplitudě. Mě-
řenou veličinou je v tomto případě střídavá složka napětí vybuzeného průchodem
proudu. Tato galvanostatická elektroimpedanční spektroskopie je ve srovnání s výše
uvedeným potenciostatickým režimem méně častá. Avšak pro měření s vodivými
polymery se jeví jako vhodnější. Vodivé polymery jsou komplexní materiály, které
mění své vlastnosti (barvu a objem) v závislosti na vloženém potenciálu. Jsou-li
mimo elektrický obvod, tedy při OCP, pak jsou v konkrétním oxidačním stavu da-
ném rovnováhou. V okamžiku vložení vybraného potenciálu při potenciostatickém
měření dochází nutně k vychýlení z této rovnováhy a ustanovení zcela nové „vnu-
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cené“ rovnováhy. Vlastnosti aniontu ovlivňují změnu poměru oxidované a redukované
formy molekul filmu a změnu jeho objemu. Obě veličiny jsou obtížně analyticky vy-
užitelné. Naopak při galvanostatickém měření nedochází k výše uvedeným změnám
filmu, neboť systém je neustále při svém OCP.[12]
Elektroimpedanční spektroskopie v obou provedeních je používána především ke
kvalitativnímu popisu elektrochemického chování systému a obvykle je kombinována
s dalšími technikami.
Výhodou EIS je, že poskytuje komplexní popis elektrochemického chování zkou-
maného systému, např. informace o kinetice či mechanismu elektrodového děje. Malá
excitace způsobí jenom malé „podráždění“ studovaného systému, což redukuje chyby
způsobené měřicí technikou. Vložením malé změny potenciálu se navíc nezmění cha-
rakteristika děje probíhajícího na elektrodovém systému, ani se příliš nezmění jeho
průběh. Výsledek měření současně popisuje jak faradaické, tak i nefaradaické děje,
proto je možné z EIS získat informace o mechanismu probíhajícího elektrochemic-
kého procesu. Jelikož metoda nezahrnuje změnu potenciálu během měření, lze měřit
v roztocích o malé vodivosti, kde u stejnosměrných technik vznikají vážné problémy
s kontrolou potenciálu.[12]
2.3 Voltametrie
Podstatou všech technik s kontrolovaným potenciálem je sledování odezvy studova-
ného systému na vložený potenciál. Dnes se používá široká paleta různě tvarovaných
potenciálových excitací - od jednoduché lineární potenciálové rampy přes cyklickou
voltametrii a rozličné pulzové techniky až po důmyslně programovaný proměnlivý
potenciál, vytvořený kombinací jednotlivých technik. Voltametrická analýza zahr-
nuje nepřeberné množství metod, např. lineární voltametrie, cyklická voltametrie
nebo diferenční pulzní voltametrie, při kterých se sleduje proudová odezva systému
na vložený potenciál na pracovní elektrodě, zapojené tak, aby jí neprocházel proud
a nedocházelo k polarizaci – konstantní potenciál.
V širším smyslu zahrnuje název voltametrie všechny metody, při kterých se
sleduje proud protékající systémem v závislosti od potenciálu vloženého na pracovní
elektrodu vzhledem k potenciálu referenční elektrody. [8]
Princip metody spočívá v tom, že mezi dvojici elektrod ponořených v roztoku
elektrolytu je vkládáno měnící se napětí a je sledován procházející proud. Jedna
z elektrod je polarizovatelná a slouží jako pracovní, druhá je nepolarizovatelná a
slouží jako srovnávací. Ze závislosti proudu na napětí (voltamogram) je usuzován
druh a obsah analytu (tzv. elektroaktivní látky). Ve voltametrii jsou používány sta-
cionární polarizovatelné elektrody (např. pevné elektrody, rtuťová filmová elektroda,
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stacionární rtuťová elektroda). [7]
O cyklické voltamperii hovoříme tehdy, když na elektrodu vkládáme cyklický
nebo trojúhelníkový pulz.
2.3.1 Cyklická voltametrie
Cyklická voltametrie (CV) je snad nejvíce univerzální elektroanalytickou technikou
pro studium elektroaktivních látek. Tato všestranost kombinovaná s jednoduchým
měřením má za následek četné použití CV v oblasti elektrochemie, anorganické che-
mie, organické chemie a biochemie. Cyklická voltametrie je častým experimentem
prováděným při elektrochemické studii směsí, biologických materiálu a elektrodo-
vých povrchů. Efektivnost CV pochází ze schopnosti rychlého pozorování redoxního
chování napříč širokou škálou potenciálů. Výsledný voltamogram je analogickým ke
konvenčnímu spektru, které vyjadřuje informaci jako funkci energického skenu.[9]
Obr. 2.4: Schéma zapojení CV [9].
Cyklická voltametrie je odvozenou metodou od polarografie, za jejíž objev získal
český rodák Jaroslav Heyrovský v roce 1959 Nobelovu cenu za chemii. Patří do
skupiny tzv. potenciodynamických experimentálních metod. Zkoumaný povrch je
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ponořen do elektrolytu a tvoří tzv. pracovní elektrodu. Typické uspořádaní je vidět
na Obr. 2.4. Mezi pracovní elektrodou a pomocnou elektrodou proudí elektrický
proud. Napětí na pracovní elektrodě se nastavuje vzhledem k referenční elektrodě.
Referenční elektroda bývá tvořena například kalomelem nebo Ag-AgCl. Pomocná
elektroda je zhotovena nejčastěji z Pt a pracovní elektroda z glasy karbonu, uhlíkové
pasty nebo kovových (Pt, Au) krystalů, na které jsou naneseny zkoumané katalytické
vrstvy.
Obr. 2.5: Průběh potenciálu při měření cyklické voltametrie.[10]
Měření probíhá tak, že napětí na pracovní elektrodě vůči referenční elektrodě je
cyklicky lineárně navyšováno a snižováno s použitím potenciostatu (viz Obr. 2.5).
První polovina cyklu (vzestupná část) se nazývá tzv. dopředný scan a druhá polovina
cyklu (sestupná část) je označována jako tzv. zpětný scan. Rychlost polarizace se
typicky pohybuje od 10 do 200 mV/s.
Cyklické změny napětí vyvolávají změny proudu, které jsou zaznamenávány a
vynášeny v podobě závislosti napětí na proudu jako tzv. voltamogram. Typický
voltamogram pro reverzibilní systém je ukázán na Obr 2.6. [10]
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Obr. 2.6: Typický voltamogram pro reversibilní děj. [10]
2.4 Měření s nanostrukturovanými povrchy
Nanostrukturované povrchy se v mikroelektronických zařízeních používají díky zvět-
šení elektroaktivního povrchu. Nicméně není vždy jednoduché získat kovové na-
nodrátky, zlepšující detekční schopnost elektrody. Nanostuktury, převážně dlouhé
nanodráty, pokrývající elektrodový povrch, v porovnání s hladkou elektrodou bez
nanočástic, ne vždy vylepšují detekční limit a senzitivitu. Odezva nanostrukturova-
ných senzorů je obvykle horší, což je způsobeno ionty interagujícími pouze s vrchními
částmi nanodrátů. Jedním z možných řešení je změnit geometrii nanodrátů a sou-
časně parametry pro tvorbu difuzní vrstvy.
Poté co jsou elektrody ponořeny do roztoku, dojde k vytvoření difuzní vrsty na
rozhraní elektroda/roztok. Povrchový potenciál elektrody přitahuje ionty z roztoku
a způsobuje zformování difuzní vrstvy stejně dobře jako odpor přenosu náboje a
kapacita dvojvrstvy. Tyto parametry jsou rozhodující pro vysvětlení vlivu elektro-
chemických dějů na nanostrukturovaných elektrodách. Některé studie poukazují na
fakt, že nanostrukturované elektrody mají difuzní vrstvu složenou z mnoha půlkru-
hovitých částí, patřících každé nezávislné nanostruktuře. V tom případě, když jsou
tyto půlkruhovité difuzní vrstvy odděleny nebo se překrývají méně než polovinou
difuzního poloměru, poté je efektivnost nanostruktur velice významná. To znamená,
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že interakce mohou probíhat na celém elektrodovém povrchu. Každá nanostruktura
se zúčastňuje elektrochemických reakcí. Pokud dojde k překrytí difuzních vrstev o
více než polovinu jejich poloměru, nanostrukturovaná elektroda se chová jako elek-
troda hladká bez nanostruktur. V tom případě pouhý zlomek povrchu je součástí
elektrochemických reakcí.
Elektrochemická impedanční spektroskopie je účinný nástroj v charakterizování
elektrod s nanostrukturovaným povrchem a k pochopení elektrochemických procesů
na nich. K plnému poznání dějů na povrchu elektrody lze používat nejen EIS, ale
také cyklickou voltametrii a metody elektronové mikroskopie.[13]
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3 MĚŘENÍ KONTAKTNÍHO ÚHLU
Smáčivost je nezbytná vlastnost v mnoha aplikacích a procesech, jako jsou transport
v půdě, vývoj biokompatibilních povrchů, řízení biologického znečištění, membrán a
jiných. Smáčivý systém zahrnuje kapku tekutiny na pevném povrchu. Stanovení po-
vrchového napětí pevná látka - vzduch (𝛾𝑠) a pevná látka - kapalina (𝛾𝑠𝑙) je důležité
pro řešení široké škály problémů v teoretické i aplikované vědě. Protože je obtížné
měřit povrchové napětí zahrnující pevnou složku přímo, přistupuje se k nepřímým
metodám. Existuje několik nezávislých metod zahrnujících odhad povrchového na-
pětí pevných látek: přímé měření síly, kontaktní úhel, sedimentace částic, teorie
gradientu, Lifshitzova teorie Van der Wallsových sil a teorie molekulárních vztahů.
Měření kontaktního úhlu je mezi těmito metodami nejjednodušší. [27, 28]
Obr. 3.1: Schéma kapky vysvětlující Youngovu rovnici. [29]
Měření kontaktního úhlu je jednoduše proveditelné stanovením tečny (úhlu)
kapky kapaliny se základnou povrchu pevné látky. Výhodou použití kontaktního
úhlu 𝜃 k odhadování povrchových napětí mezi pevnou látkou a vzduchem a pevnou
látkou a tekutinou je díky opravdové jednoduchosti, kdy kontaktní úhel může být
měřen na jakýchkoliv vhodně připravených pevných površích.
Možnost odhadovat povrchové napětí z kontaktního úhlu záleží na vztahu po-
psaném Youngem v roce 1805. Kontaktní úhel kapky tekutiny na pevném povrchu je
definovaný mechanickou rovnováhou kapky na níž působí tři povrchová napětí (Obr.
3.1): pevná látka - vzduch (𝛾𝑠), pevná látka - tekutina (𝛾𝑠𝑙) a tekutina - vzduch (𝛾𝐿).
Tento rovnovážný vztah je známý jako Youngova rovnice:
𝛾𝐿 cos 𝜃𝛾 = 𝛾𝑠 − 𝛾𝑠𝑙, (1)
kde 𝜃𝛾 je Youngův kontaktní úhel (Obr. 3.2). [28]
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Obr. 3.2: Rozdělení smáčivosti povrchů podle velikosti kontaktního úhlu. [31]
Obr. 3.3: Rozdíl ve smáčivosti povrchů. [58]
Některé povrchy nejsou dokonale rovné, proto by měl být při vyhodnocování
kontaktního úhlu zohledněn i faktor drsnosti povrchu. Většinou používané přístupy
pro korelaci drsnosti povrchu při měření kontaktního úhlu na pevném podkladě
jsou Wenzelova a Cassieho teorie (Obr. 3.4). Podle Wenzelovy teorie kapalina zcela
vyplňuje prohlubně způsobené drsností povrchu. Podle Cassieovy teorie jsou pod
kapalinou v prohlubních vzduchové kapsy, které dávají vzniknout kompozitnímu
povrchu.
Teorie ukazují, že když je kontaktní úhel na hladkém povrchu větší než 90∘,
kontaktní úhel zdrsněním povrchu vzroste (Obr. 3.3). Při kontaktním úhlu na hlad-
kém povrchu pod 90∘, zdrsněním povrchu kontaktní úhel narozdíl od Wenzelovy
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teorie poroste. Kontaktní úhel roste v obou případech díky hydrofobnímu plynu v
prohlubních povrchu.[59]
Obr. 3.4: Cassieova a Wenzelova teorie. [59]
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4 PRAKTICKÁ ČÁST
4.1 Výroba nanostrukturovaných elektrod
V teoretické práci bylo vyjmenováno několik způsobů příprav nanostrukturovaných
elektrod. Jako nejvhodnější řešení jejich přípravy byla zvolena metoda s maskou
z oxidu hlinitého. Základem pro jejich výrobu byl tenkovrstvý systém, obsahující
křemík N typu s dotací antimonu. Dalšími vrstvami deponovanými na křemík byly
titan, wolfram a hliník (viz Obr. 4.1). Titan byl použit z důvodu adhezních problémů
mezi vrstvou křemíku a wolframu. Wolfram sloužil jako vodivý substrát pro depozici.
Obr. 4.1: Metalické vrstvy na křemíku
4.1.1 Materiál
• biotin (𝐶10𝐻16𝑁2𝑂3𝑆, 99%, Sigma Aldrich, USA)
• deionizovaná voda (Millipore Corp., USA, 18,2 MΩ))
• dihydrogenfosforečnan draselný (𝐾𝐻2𝑃𝑂4, Fluka, DE)
• dikyanozlatan draselný(𝐾[𝐴𝑢(𝐶𝑁)2], 68%, Safina, CZ)
• ethanol absolutní (𝐶2𝐻5𝑂𝐻, Penta, CZ)
• glycin (𝑁𝐻2𝐶𝐻2𝐶𝑂𝑂𝐻, 99%, Sigma Aldrich, USA)
• hexakyanoželezitan draselný (𝐾3𝐹𝑒(𝐶𝑁)6, 99%, Sigma Aldrich, USA),
• hexakyanoželeznatan draselný(𝐾4𝐹𝑒(𝐶𝑁)6, 99%, Sigma Aldrich, USA)
• hydrogenfosforečnan disodný (𝑁𝑎2𝐻𝑃𝑂4.2𝐻2𝑂, 98%,Fluka, DE)
• hydroxid sodný (𝑁𝑎𝑂𝐻, 98%, Penta, CZ)
• chlorid draselný(𝐾𝐶𝑙, Penta, CZ)
• chlorid sodný (𝑁𝑎𝐶𝑙, Penta, CZ )
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• kyselina 2-(N-morfolino)ethansulfonová (MES, 𝐶6𝐻13𝑁𝑂4𝑆, 99%, Sigma Al-
drich, USA)
• kyselina boritá (𝐻3𝐵𝑂3, Penta, CZ)
• kyselina fosforečná (𝐻3𝑃𝑂4, 98%, Penta, CZ)
• kyselina 11-merkaptoundekanová (𝐻𝑆(𝐶𝐻2)10𝐶𝑂2𝐻, 95%, Sigma Aldrich, USA)
• kyselina šťavelová (𝐶2𝐻2𝑂4.2𝐻2𝑂, 99,5%, Penta, CZ)
• N-(3-dimethylaminopropyl)-N’-ethylkarbodiimid (EDC, 𝐶8𝐻17𝑁3, 97%, Sigma
Aldrich, DE)
• N-hydroxysuccinimid (NHS, 𝐶4𝐻5𝑁𝑂3, 98%, Sigma Aldrich, USA)
• oxid chromový (𝐶𝑟𝑂3, 99%, Penta, CZ)
• streptavidin (Sigma Aldrich, DE)
• destička s vrstvou W/Al
4.1.2 Metodika výroby nanostrukturovaného povrchu
Jedním z cílů práce bylo vyrobit elektrody s nanostrukturovaným povrchem. Na
vrstvu wolframu se vakuově napaří tenká Al vrstva (100 nm), následně pomocí ano-
dizace je zformována nanoporézní maska z 𝐴𝑙2𝑂3 , póry se samovolně vytvarují
do hexagonální struktury (Obr. 4.2 a.), hliníková vrstva se spotřebovávaná při ná-
růstu porů až do doby, kdy se spodní strana dotkne W vrstvy (Obr. 4.2 b. a c.).
Poté dochází k prorůstání 𝑊𝑂3 struktur do jednotlivých pórů. Po odleptání tvoří
tyto struktury jamky (nanodimply), základny v povrchu wolframu pro budoucí na-
nostruktury (Obr. 4.2 d.). Do vzniklých nanopórů proběhne elektrodepozice kovů
(Obr. 4.2 e.) a nakonec je odstraněna nanoporézní struktura pro odhalení nanotyči-
nek (Obr. 4.2. f.).
Obr. 4.2: Schématický diagram růstu nanoporézního oxidu hlinitého [60]
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4.1.3 Nanoporézní keramika
Jako základ pro výrobu nanostrukturovaných elektrod byla použita 4"destička, který
se skládala z křemíku na kterém byly deponovány vrstvy wolframu a hliníku (vrstva
Al/W).
Následujícím krokem bylo vytvoření porézní masky 𝐴𝑙2𝑂3. Ta vznikla anodickou
oxidací vrstev Al/W za použití 0,3 M (𝐶𝑂𝑂𝐻)2 při teplotě 17∘C za proměnného
proudu a konstantního potenciálu 40 V. Pro rozšíření pórů v nanoporézní keramice
byl použit 5% roztok 𝐻3𝑃𝑂4. Vzniklé 𝑊𝑂3 struktury byly odleptány ve fosfátovém
pufru o pH 7. Leptání bylo prováděno ve 25∘C po dobu 12 minut.
4.1.4 Depozice nanostruktur
Před depozicí musela být maska dokonale vysušena. Ve vzorcích, kde k vysušení ne-
došlo, nebyl pozorován žádný nárůst zlatých nanotyčinek. Pro depozici nanostruktur
byl používán systém s řízenou cirkulací elektrolytu. Do připravené porézní masky
byla deponována směs 0.6 g 𝐾[𝐴𝑢(𝐶𝑁)2] + 0.232 g 𝐻3𝐵𝑂3 + 100 ml DEMI, kde
jako pomocná elektroda byla použita zlatá anoda, zatímco vrstva wolframu působila
jako katoda. Po přivedení konstatního proudu mezi obě elektrody, kladné ionty zlata
byly přitahovány skrze otevřené nanopóry ke katodě, kde došlo k jejich vylučování na
vodivém povrchu za vytváření nanotyčinek. Pro dosažení homogenity nanostruktu-
rovaného povrchu byla použita pulzní depozice, která byla úspěšně aplikována dříve
(např. viz [60]), s hodnotou proudu 1 mA, šířkou pulzu 400 ms a počtem pulzů 4 - 5
pro depozici do 100 nm masky, 90 - 100 pulzů do 500 nm masky. Při použití malého
množství pulzů póry nebyly dostatečně naplněny, v případě velkého množství, do-
cházelo k předeponování povrchů, které se projevovalo propojováním horních částí
tyčinek mezi sebou.
Závěrem byla odleptána porézní maska v připraveném leptadle (100 ml DEMI
+ 3 g 𝐶𝑟𝑂3 + 5 ml 𝐻3𝑃𝑂4) o teplotě 60 𝑜C po dobu 15 minut a poté následná
kontrola elektrody v skenovacím elektronovém mikroskopu.
4.1.5 Fosfátový pufr pro leptání 𝑊𝑂3
Pro přípravu fosfátového pufru (PBS) byl použit 0.2 M roztok 𝐾𝐻2𝑃𝑂4 rozmíchaný
v 50 ml DEMI vody a 0.2 M roztok𝑁𝑎2𝐻𝑃𝑂4.2𝐻2𝑂 v 100 ml DEMI vody. Z roztoku
𝐾𝐻2𝑃𝑂4 bylo odebráno 39 ml, z 𝑁𝑎2𝐻𝑃𝑂4.2𝐻2𝑂 61 ml, smícháno dohromady a
doplněno do 200 ml. Výsledný pufr byl 0,1M a po kontrole pH metrem měl pH 7.
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4.2 Modifikace elektrod biolátkami
4.2.1 Kyselina 11-merkaptoundekanová
Aktivace povrchu zlatých nanostrukturovaných elektrod byla provedena pomocí ky-
seliny 11-merkaptoundekanové (dále jen MUA). Pro její navázání byly použity dvě
metody, rozpuštění v absolutním ethanolu a pomocí chemické depozice z plynné
fáze (CVD - Chemical Vapor Deposition). CVD je chemický proces využívaný pro
přípravu tenkých filmů. Do komory CVD zařízení byly vloženy zlaté elektrody a
laboratorní sklíčko, kam bylo nasypáno 0,05g MUA. Po uzavření komory a vytvo-
ření vakua došlo k zahřátí na 120∘C a depozice SAM probíhala po dobu 30 minut.
Pro akumulaci elektrod v absolutním ethanolu byl připraven 5mM roztok MUA a
elektrody v něm byly akumulovány po dobu 24 hodin. MUA patří mezi alkanthioly,
na zlato se tedy váže -SH skupinou (Obr. 4.3).
Obr. 4.3: Chemická struktura kyseliny 11-merkaptoundekanové s vyznačenou -SH
skupinou. [64]
4.2.2 Aktivace -COOH koncové skupiny MUA
Po 24 hodinové akumulaci v ethanolu byly elektrody vyjmuty a zbývající nenavá-
zané molekuly MUA byly opláchnuty ethanolem. Poté byly elektrody namočeny do
roztoku 50mM MESu (pH 5) obsahujícího 100mM EDC a 50mM NHS po dobu 30
minut. [61]
Karboxyláty (−𝐶𝑂𝑂𝐻) reagují s NHS za přítomnosti karbodiimidů jako je EDC
a vytváří polostabilní NHS estery, které dále vážou primární aminy (−𝑁𝐻2) (Obr.
4.4). Aktivační reakce s EDC probíhají nejúspěšněji při pH 4,5 - 6,0. [62]
4.2.3 Vazba streptavidin - biotin
Poté co byl vytvořen polostabilní NHS ester, bylo na elektrody kápnuto 10µL strepta-
vidinu (1 mg/mL) smíchaného s PBS pufrem (𝐾𝐶𝑙: 0,2 g/L,𝐾𝐻2𝑃𝑂4: 0,2 g/L,
𝑁𝑎2𝐻𝑃𝑂4: 1,15 g/L a 𝑁𝑎𝐶𝑙: 8 g/L), ponecháno po 30 minut, načež opláchnuto
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Obr. 4.4: Schéma vazby EDC a NHS, 1 symbolizuje molekuly s karboxylovou sku-
pinou a 2 s primární aminovou skupinou [62]
v PBS. Streptavidin se na polostabilní ester navázal stabilní amidovou vazbou.
Streptavidin-MUA elektroda byla zablokována pro nespecifické navazování 1M gly-
cinem po 20 minut a opláchnuta v destilované vodě. Avidin-imobilizovaná elektroda
byla akumulována v roztoku biotinu v PBS o různých koncentracích po 30 minut.
Zvolené koncentrace byly 10 µg/mL, 6 µg/mL a 2 µg/mL. [61]
Při vazbě streptavidin - biotin dochází k procesu zvaném jako biotinylace. Kom-
plex avidin - biotin je nejsilnější známou nekovalentní interakcí (𝐾𝑑 = 10−15) mezi
proteinem a ligandem. Zformování vazby mezi biotinem a avidinem je velmi rychlé a
jakmile je jednou vytvořena, stává se netečnou k extrémním pH, teplotě, organickým
rozpouštědlům a jiným denaturačním činidlům.[63]
4.3 Elektrochemická měření
Elektrody byly měřeny pomocí elektrochemické impedanční spektroskopie a cyk-
lické voltametrie přístrojem MetroOhm µAutoLab III/FRA2 a přístrojem PalmSens
ovládaných přes rozhraní programu NOVA 1.10. Pro měření byly použita platinová
pomocná elektroda a argentchloridová (Ag/AgCl) referentní elektroda. Jako měřící
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roztok sloužil 50mMMES obsahující redoxní pár 2,5mM 𝐹𝑒(𝐶𝑁)3−/4−6 v poměru 1:1.
Při cyklické voltametrii byl použit rozsah napětí -0,2 do 0,6, dle potenciálového okna
zlaté elektrody, a rychlost skenování 100 mV/s. Měření impedanční spektroskopie
testovalo vzorky na frekvencích od 1 Hz do 500 kHz, s amplitudou 0,05 V a počtem
frekvencí 100.
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5 VÝSLEDKY A DISKUZE
5.1 Nanoporézní keramika
V praktické části byla popsána příprava nanoporézního oxidu hlinitého na wolframo-
vém základu. Při anodizaci má wolfram díky své vodivosti schopnost vytvářet oxidy,
které jako nanotečky prorůstají skrz oxidovou bariéru. Tato bariéra se formuje vždy
na začátku anodizace a při kontaktu s nevodivým materiálem. Z anodizační křivky
je patrná doba vzniku nanoporézní struktury, projevující se nárůstem proudu. Po
kontaktu oxidové bariéry a penetraci oxidy wolframu dochází v anodizační křivce k
poklesu proudu. Doba anodizace se pro různě tlusté vrstvy hliníku liší, především
délkou trvání experimentu. (Obr. 5.1)
Obr. 5.1: Průběh anodizačního proudu při formování nanoporézní masky na A 100
nm Al a B 500 nm Al.
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Výsledkem anodizace byla vždy nanoporézní keramika s póry o velikosti 40 - 50
nm (Obr. 5.2). Průměr a délka pórů odpovídala použité tloušťce hliníkové vrstvy a
aplikovaného napětí.
Obr. 5.2: SEM snímek vytvořené nanoporézní keramiky.
Byl sledován vliv doby formování 𝑊𝑂3 struktur na stabilitu vytvořené masky.
Při příliš krátké době (méně než 1 minuta) nedocházelo k tvorbě 𝑊𝑂3 v tak velké
míře, při rozevírání pórů 𝐻3𝑃𝑂4 docházelo k definitivnímu vyleptání struktur a
propojování vzniklých jamek. V převážné většině případů poté při depozici se maska
utrhla a nevytvářely se žádné tyčinky.
Doba ukončení anodizace závisí na průměru a délce pórů. Nejlepší doba pro
ukončení anodizace byla 1 minuta. V takovém případě se zformovalo dostatečné
množství 𝑊𝑂3 struktur, aniž by po aplikaci 𝐻3𝑃𝑂4 docházelo k podleptání masky.
Vzniklé 𝑊𝑂3 měly velikost 50 nm, což odpovídalo pórům v nanoporézní keramice
(Obr. 5.3).
5.2 Depozice nanostruktur
Po aplikaci uvedeného postupu uvedeného v praktické části byly vyrobeny nano-
tyčinky o průměru 50 nm, délky 100 - 120 nm, homogenní po celém povrchu a
vzdálenosti tyčinek od sebe měřeno od středu přibližně 100 nm (Obr. 5.4). Následu-
jící experiment spočíval ve vytvoření delších tyčinek pomocí masky s delšími póry.
Podařilo se vyrobit nanotyčinky o průměru 30 - 50 nm a délky 200 a 250 - 350
nm. U struktur delších jako 250 nm docházelo k nestabilitám tyčinek. Po odleptání
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Obr. 5.3: SEM snímky odleptané nanoporézní keramiky s vrstvou W A bez 𝑊𝑂3
nanoteček, B se vzniklými 𝑊𝑂3 nanotečkami.
masky se vlivem poměru délky vůči průměru tyčinky hroutily. Vytvořily se klastry
nanotyčinek, které markantně mění morfologii povrchu (Obr. 5.5).
Jako největším problémem pro úspěšné vytvoření nanostrukturovaného povrchu
se ukázala snížená adheze na rozhraní deponovaného zlata a wolframové vrstvy. Po
odleptání nanoporézní masky se základny tyčinek delaminovaly od wolframu, jak je
vidět na Obr. 5.6. V tomto případě byly jamky vzniklé po odleptání𝑊𝑂3 příliš velké
a po depozici zlata se na vrstvě wolframu utvořila souvislá vrstva zlata. Z Obr. 5.6
lze vidět, že vzniklá vrstva zlata je poměrně silná. Nanotyčinky se na zlaté vrstvě
vytvořily, ale jejich velikost nebyla stejná.
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Obr. 5.4: SEM snímky povrchu zlaté nanostrukturované elektrody.
Obr. 5.5: SEM snímky elektrody s 200 nm nanotyčinkami (vlevo), vzniklé klastry
300 nm nanotyčinek (vpravo).
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Obr. 5.6: Delaminace zlatých nanotyčinek od wolframové vrstvy.
5.3 Měření s hladkými a nanostrukturovanými elek-
trodami
Veškerá měření probíhala v roztoku MES obohaceného redoxním párem 𝐹𝑒(𝐶𝑁)3−/4−6 ,
při 25∘C ± 1∘C a minimálně na třech vzorcích.
První charakterizační měření bylo srovnání vyrobených zlatých nanostrukturo-
vaných elektrod s hladkými zlatými elektrodami (Obr. 5.7).
Z grafu je jasně patrný rozdíl křivek mezi nanostrukturovanou a hladkou zlatou
elektrodou. Rozdíl mezi elektrodami je v difuzní vrstvě. Hladká elektroda má sklon
přibližně 45∘. Difuzní část EIS spektra u nanostrukturované elektrody dosahovala
fáze vyšší než 45∘, což ukazuje na kapacitní chování difuzní vrstvy. Reálná hodnota
lokálního maxima impedance obou elektrod byly naopak stejné, na základě předcho-
zích výzkumů se potvrzuje, že do elektrochemické reakce se nezapojuje celá plocha
nanostrukturované elektrody, ale jen její menší část [13]. Předpokladem je, že se
jedná o vrcholy nanotyčinek. Došlo k překrytí difuzních vrstev jednotlivých tyčinek
a proto se nanostrukturovaná elektroda chovala jako elektroda s hladkým povrchem.
Při modifikaci elektrod byly použity dva způsoby. Bylo důležité zjistit, jaký mají
na elektrodový povrch vliv jeho zahřátí na 120∘C (teplota při depozici SAM v CVD)
a vystavení působení absolutního ethanolu po dobu 24 hodin (vznik SAM ’mokrou’
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Obr. 5.7: Nyquistům diagram nanostrukturované a hladké zlaté elektrody.
cestou). Z grafu CV a EIS (Obr. 5.8) vyplývá, že na elektrochemické vlastnosti
povrchu zlata nemá ethanol ani zahřátí vliv.
Obr. 5.8: Nyquistům diagram a voltamogram hladké zlaté elektrody vystavené pů-
sobení absolutního ethanolu a teplotě 120∘C.
5.3.1 Kyselina 11-merkaptoundekanová
Jak již bylo řečeno v praktické části, MUA byla na povrch zlaté hladké elektrody
deponována dvěmi způsoby. Rozpuštěním v absolutním ethanolu a v CVD. Z cyk-
lické voltametrie (Obr. 5.9) je patrné, že po vytvoření samouspořádané monovrstvy
47
MUA nedocházelo k žádným redoxním reakcím 𝐹𝑒(𝐶𝑁)3−/4−6 . Dlouhé řetězce mo-
lekul MUA fungovaly jako překážka pro prostup elektronů. S větším množstvím
navazované MUA voltamogram vykazoval menší Faradaický proud. (Obr. 5.10)
Obr. 5.9: Cyklický voltamogram hladké zlaté elektrody s modifikacemi MUA.
Obr. 5.10: Nyquistův diagram hladké zlaté elektrody s modifikacemi MUA.
Rozdíl v impedanci před a po navázáním MUA (Obr. 5.10) demonstruje její
schopnost v efektivním blokování redoxní reakce 𝐹𝑒(𝐶𝑁)3−/4−6 . Samouspořádaná
vrstva s koncovou −𝐶𝑂𝑂𝐻 skupinou na elektrodovém povrchu vytváří negativně
nabitý povrch, který zmenšuje schopnost iontů v elektrolytu procházet vrstvou [61],
v tomto případě 𝐹𝑒(𝐶𝑁)3−/4−6 aniontů. Z diagramu je patrné, že největší pokrytí
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MUA bylo při použití ethanolového roztoku. Rozdíl je zřejmý i mezi navážkami
použitými v CVD. Na zlatém povrchu se vytvořila silnější vrstva SAM po použití
většího množství MUA.
Obr. 5.11: Cyklický voltamogram a Nyquistův diagram nanostrukturované elektrody
s modifikací MUA.
V případě nanostrukturované elektrody došlo ke zvýšení vodivosti (Obr. 5.11).
Molekuly MUA se pravděpodobně navázaly na vrcholy nanotyčinek a zablokovaly
díky své koncové −𝐶𝑂𝑂𝐻 skupině přístup aniontů 𝐹𝑒(𝐶𝑁)3−/4−6 . Narušily se pro-
pojené difuzní vrstvy a tak elektrony mohly interagovat po celé délce nanotyčinek.
5.3.2 Vazba streptavidin - biotin
Obr. 5.12 až 5.14 ukazují změny cyklického voltamogramu po navázání streptavi-
dinu a biotinu. V některých případech je velice těžké rozeznat rozdíly v proudové
odezvě u CV (proto je používána i EIS), po přidání různých koncentrací biotinu není
Faradaický proud proporcionální.
EIS měření je mnohem citlivější. Po přidání biotinu je vidět významný roz-
díl v impedanci, indikující nárůst přenosového odporu elektronů. Z Obr. 5.12 až
5.14 lze vyčíst, že čím více je biotinových vazeb na elektrodovém povrchu tím je
vyšší hodnota impedance. Vazba avidinu a biotinu zabraňuje průchodu elektronů
𝐹𝑒(𝐶𝑁)3−/4−6 a dochází tak k nárůstu impedance.
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Obr. 5.12: Cyklický voltamogram a Nyquistův diagram hladké zlaté elektrody mo-
difikované streptavidinem a biotinem o různých koncentracích na SAM z CVD.
Obr. 5.13: Cyklický voltamogram a Nyquistův diagram hladké zlaté elektrody mo-
difikované streptavidinem a biotinem o různých koncentracích na SAM z ethanolu.
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Obr. 5.14: Cyklický voltamogram a Nyquistův diagram nanostrukturované zlaté
elektrody modifikované streptavidinem a biotinem o různých koncentracích na SAM
z ethanolu.
5.4 Simulace náhradních elektrických obvodů
Rozhraní mezi elektrodou a elektrolytem lze popsat pomocí náhradního elektric-
kého obvodu a termíny odpor a kapacitance. Všechny provedené simulace a kalku-
lace parametrů byly provedeny v softwaru NOVA 1.10 firmy MetroOhm EcoChemie.
Ekvivalentní obvody byly vybrány na základě měření provedených na zlatých a na-
nostrukturovaných elektrodách.
Obr. 5.15 znázorňuje náhradní elektrický obvod pro zlatou elektrodu skládajícího
se z prvků 𝑅𝑆 znázorňujícího odpor měřeného roztoku, 𝐶𝑑𝑙 kapacita dvojvrstvy, 𝑅𝑐𝑡
odpor přenosu náboje a 𝐶𝑃𝐸 pro modelování difuze. RC člen je součástí obvodu
kvůli úpravě chování modelu v difuzní části.
Obr. 5.15: Náhradní elektrický obvod navržený pro zlatou elektrodu.
V náhradním elektrickém obvodu pro nanostrukturovanou elektrodu je přidán k
prvku CPE kapacitor, který slouží jako obecný model nelinearity v obvodu s imple-
mentovaným polynomem n-tého stupně pro schopnost simulovat nelineární prvky v
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Obr. 5.16: Náhradní elektrický obvod navržený pro nanostrukturovanou zlatou elek-
trodu na wolframovém základu.
elektrochemickém obvodu, tzn. difuzně závislé kapacity, nelineární odpory a difuzní
děje. (Obr. 5.16)
Porovnání simulací a reálných naměřených hodnot jsou na Obr. 5.17 a 5.18. Na-
vržené obvody dosahují podobných hodnot při simulaci difuzní části a jsou poměrně
přesné i v oblasti přenosu náboje.
Obr. 5.17: Nyquistovy diagramy pro zlatý a nanostrukturovaný povrch, včetně si-
mulací.
Z tabulek nasimulovaných hodnot (Tab. 5.1 - 5.2) pro zlaté elektrody lze vyčíst,
že parametr 𝑅𝑐𝑡 se mění v závislosti na počtu navázaných látek na elektrodě, při
navazování postupně klesá. Nejmenší hodnoty lze nalézt po navázání nejkoncentro-
vanějšího biotinu.
Dalším důležitým parametrem je 𝐶𝑐𝑙, kapacita dvojvrstvy. Ta postupně stoupá,
největší je při navazování nejméně koncentrovaného biotinu, případně glycinu.
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Obr. 5.18: Nyquistovy diagramy pro zlatý a nanostrukturovaný povrch, včetně si-
mulací, detaily oblasti přenosu náboje.
Hodnota prvku 𝐶𝑃𝐸 se s navazováním biolátek zvyšuje, nejvíce u nejméně kon-
centrovaného biotinu a glycinu.
Tab. 5.3 zobrazuje simulované hodnoty pro nanostrukturovanou elektrodu. Hod-
nota prvku 𝐶𝑑𝑙 s každým přídavkem biolátky postupně klesala, stejně jako u 𝑅𝑒𝑡.
Nejvyšších hodnot prvek dosahoval po navázání MUA.
Tab. 5.1: Parametry náhradního obvodu pro elektrodu z CVD
𝑅𝑠[𝑘Ω] 𝐶𝑑𝑙[𝑛𝐹 ] 𝑅𝑐𝑡[𝑘Ω] 𝑅[𝑘Ω] 𝐶𝑃𝐸[µ𝑀ℎ𝑜] 𝑛 𝐶[µ𝐹 ]
Au 0,6 1100 902 4,47 19,4 0,447 0,766
MUA 0,6 759 2,98 0,76 18,4 0,324 0,931
Streptavidin 0,6 704 2,63 0,0543 15,3 0,259 1,56
Glycin 0,6 631 3,45 0,0723 57,1 0,192 1,9
2 µg/ml Biotin 0,6 727 5,21 0,106 51,8 0,452 2,3
6 µg/ml Biotin 0,6 709 4,51 0,117 48,4 0,549 3,07
10 µg/ml Biotin 0,6 633 4,28 0,15 45,1 0,554 1,08
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Tab. 5.2: Parametry náhradního obvodu pro elektrodu z ethanolu
𝑅𝑠[𝑘Ω] 𝐶𝑑𝑙[𝑛𝐹 ] 𝑅𝑐𝑡[𝑘Ω] 𝑅[𝑘Ω] 𝐶𝑃𝐸[µ𝑀ℎ𝑜] 𝑛 𝐶[𝑛𝐹 ]
Au 0,6 1100 902 4,47 19,4 0,447 766
MUA 0,6 264 800 2,65 3,74 0,0251 50,4
Streptavidin 0,6 1120 3,32 2,14 82,8 0,233 9,99
Glycin 0,6 910 3,25 3,21 79,7 0,323 13,7
2 µg/ml Biotin 0,6 886 3,08 4,52 73,2 0,275 20,3
6 µg/ml Biotin 0,6 451 2,22 5,04 49,7 0,188 129
10 µg/ml Biotin 0,6 447 1,58 0,28 17,3 0,104 274
Tab. 5.3: Parametry náhradního obvodu pro nanostrukturovanou elektrodu
𝑅𝑠[𝑘Ω] 𝐶𝑑𝑙[𝑛𝐹 ] 𝑅𝑐𝑡[Ω] 𝑅[𝑘Ω] 𝐶𝑃𝐸[µ𝑀ℎ𝑜] 𝑛 𝐶[𝑛𝐹 ]
Au 0,6 12,7 149 75,5 11 0,477 789
MUA 0,6 5,92 1330 50,8 241 0,122 53,1
Streptavidin 0,6 5,05 600 589 130 0,184 0,9
Glycin 0,6 4,24 647 589 154 0,102 1,25
2 µg/ml Biotin 0,6 3,87 543 625 109 0,125 1,27
6 µg/ml Biotin 0,6 2,79 500 584 53,8 0,0823 1,7
10 µg/ml Biotin 0,6 1,4 398 560 19,5 0,625 1,9
5.5 Měření kontaktního úhlu
Po každé modifikaci bylo provedeno měření kontaktního úhlu přístrojem Phoenix
300 od firmy SEO a programem Surfaceware 8. Používaná tekutina byla DEMI
voda a její množství 500 µl. Fotky naměřených kontaktních úhlů jsou uvedeny na
Obr. 5.19 - 5.21 .
Na hladké zlaté elektrodě byl naměřen úhel 77∘, nanostrukturované 104∘, která
působila velice hydrofobně, což potvrzuje Wenzelovu/Cassiovu teorii. Po modifikaci
elektrod v ethanolu kontaktní úhel poklesl na 25∘ u hladké, na 45∘ u nanostrukturo-
vané. Naopak při CVD povrch elektrod působil hydrofobněji (úhel 100∘), nejspíš v
důsledku zahřátí a zbavení elektrody vzdušné vlhkosti. Kontaktní úhel po navázání
streptavidinu byl u hladké elektrody 16∘ (elektroda modifikovaná v ethanolu), 30∘
(CVD) a 23∘ u nanostrukturované elektrody. Měření po navázání glycinu ukázalo
klesající hodnotu jak u hladké (14∘) tak i nanostrukturované elektrody (20∘). U elek-
trody modifikované v CVD se kontaktní úhel zvedl na 40∘. Po navázání biotinu došlo
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k mírnému zvýšení kontaktního úhlu, koncentrace 2µg/ml a 10µg/ml biotinu se lišily
pouze o zhruba 5∘ u všech třech typů elektrod. Hladká elektroda po akumulaci v
ethanolu, 2µg/ml biotinu úhel 13∘ a 10µg/ml biotinu 17∘, hladká elektroda po de-
pozici v CVD, 2µ g/ml biotinu úhel 46∘ a 10µg/ml biotinu 50∘ a nanostrukturovaná
elektroda, 2µg/ml biotinu úhel 21∘ a 10µg/ml biotinu 26∘.
Měření kontaktního úhlu potvrdilo, že SAM se povedlo na elektrodách vytvořit a
i to, že molekuly biotinu postupně mírně zvyšují hydrofobitu elektrodového povrchu.
Obzvláště na nanostrukturované elektrodě lze vidět, jak hydrofobitu povrchu snižuje
vniklý SAM.
Obr. 5.19: Měření kontaktního úhluA hladká elektroda,BMUA ze CVD,C strepta-
vidin, D glycin, E 2µg/ml biotinu a F 10µg/ml biotinu.
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Obr. 5.20: Měření kontaktního úhlu A hladká elektroda, B MUA v ethanolu, C
streptavidin, D glycin, E 2µg/ml biotinu a F 10µg/ml biotinu.
Obr. 5.21: Měření kontaktního úhlu A nanostrukturovaná elektroda, B MUA ze
CVD, C streptavidin, D glycin, E 2µg/ml biotinu a F 10µg/ml biotinu.
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6 ZÁVĚR
Diplomová práce byla zaměřena na nanotechnologie a výrobu a modifikaci nano-
struktur. V teoretické části je věnována pozornost nanostrukturovaným elektrodám
a podrobně je popsána modifikace elektrod biolátkami, obzvláště obsahujícími -SH
skupinu.
Práce také obsahuje teoretickou rešerši o elektrochemických metodách jako jsou
voltametrie, cyklická voltametrie a elektrochemická impedanční spektroskopie. Te-
oretickou část uzavírá kapitola vysvětlující měření kontaktního úhlu na hladkých i
na nanostrukturovaných površích.
Praktická část pojednává o postupu přípravy nanostrukturovaných elektrod za
pomocí nanoporézní keramiky z oxidu hlinitého, do níž byla provedena pulzní de-
pozice zlata. Podařilo se vyrobit sadu nanostrukturovaných elektrod s povrchem
složeným ze 100 nm zlatých nanotyčinek. U tyčinek s vyšším poměrem průměru k
délce více než 250 nm docházelo k vzniku tzv klastrů, které mění morfolofii povrchu.
Vzniklé nanostrukturované elektrody byly postupně modifikovány kyselinou 11-
merkaptoundekanovou, streptavidinem, glycinem a biotinem. Pro srovnání byly stejně
modifikovány i hladké zlaté elektrody. Jedna sada zlatých elektrod byla využita při
experimentu s CVD, která byla porovnávána s elektrodami modifikovanými v abso-
lutním ethanolu.
Elektrody modifikované biolátkami byly měřeny cyklickou voltametrií, impe-
danční spektroskopií a kontaktním úhlem. Z výsledků cyklické voltametrie je pa-
trné, že vytvořená samouspořádaná monovrstva má velký vliv na oxidačně-redukční
vlastnosti elektrody. Jako nejlépe pokrývající povrch elektrody byla zvolena metoda
depozice z plynné fáze, která při měření kontaktního úhlu vykazovala hydrofobní
charakter, což je ale pro použití u elektrod nežádoucí. Z naměřených impedančních
spekter je patrné, že s každou další navázanou vrstvou na elektrodový povrch se
zvedá odpor přenosu náboje. Na základě zjištěných spekter byly vytvořeny dva ná-
hradní elektrické modely, pro hladkou zlatou elektrodu a pro nanostrukturovanou
elektrodu.
Navázaním streptavidinu a biotinu na všechny tři typy elektrod bylo prokázáno
vytvoření silné vazby na povrchu elektrody. Ta se jeví do budoucna jako slibný
prostředek pro další vývoj selektivních elektrochemických senzorů.
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SEZNAM SYMBOLŮ, VELIČIN A ZKRATEK
CV Cyklická voltametrie
EIS Elektrochemická impedanční spektroskopie
OCP Potenciál proudově nezatížené elektrody
Al/W Vrstva wolframu a hliníku
DEMI Deionizovaná voda
CPE Constant Phase Element - člen konstantního fázového posunu
AAO Anodic alumina oxide - anodizovaný oxid hlinitý
SAM Self assembled monolayer - samouspořádaná monovrstva
MUA 11-Mercaptoundecanoic acid - 11-merkaptoundekanová kyselina
CVD Chemical vapor deposition - chemická depozice z plynné fáze
PBS Phosphate buffered saline - fosfátový pufr
SEM Skenovací elektronový mikroskop
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